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(54) Polyethyien-Formmasse 

(57) 2.1 Aufgabe der Erfindung ist es, eine Polyethy- 
ien-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer 
Ethylenpolymerisate hoher Dichte mit einem ausgewo- 
genen Eigenschaflsbild insbesondere einer bei ahnli- 
chem FlieBverhalten und einer guten Steifigkeit 
wesentlich erhChten Zahigkeit und verbesserten Span- 
nungsriBbestandigkeit zu entwickeln. 

2.2 Das wird dadurch erreicht, da3 diese Polyethy- 
ien-Formmasse spezielle Anteile einesdefinierten Ethy- 
lenpolymerisates hoher Dichte (Komponente B) und 
eines definierten linearen Ethyl enpolymerisates niedri- 
ger Dichte (Komponente C) sowie gegebenenfalls ubli- 
cher Kunststoffadditive (Komponente D) enthalt. 

2.3 Anwendungsgebiet fur diese Polyethylen-Form- 
massen ist die Herstellung von FormkGrpern wie bei- 
spielsweise Flatten. Rohren oder Follen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher 
Dichte zur Herstellung von Formkorpern wie beispielsweise Flatten, Rohren oder Folien. 

Es ist bekannt, daR durch die Herstellung von Mischungen aus Ethylenpolymerisaten hoher Dichte und linearen 
Ethyienpolymerisaten niedriger Dichte Formmassen mit verbesserten anwendungstechnlschen Eigenschaften erzielt 
warden konnen (z.B. EP 66973). Diese Mischungen fuhren jedoch zwangslSufig auch zu speziellen Eigenschaften der 
Formmassen, die fur spezifische Verarbeitungsverfahren bzw. zur Herstellung ausgewahlter Formkorper unenwunscht 
sind. HIerzu gehoren beispielsweise ein durch die Venwendung von linearen Ethylenpolymerisaten niedriger Dichte 
bedingter sehr starker Anstieg des Schmelzindex und damit der FlieBfahigkeit sowie ein stark ausgepragter Abfall des 
E-Moduls und damit ein hoher Verlust an Steifigkeit der Formmasse. 

Andererseits sind Ethylenpolymere mit ultrahochmolekularer Molmasse bekannt. die sich jedoch aufgrund ihrer 
Eigenschaften. wie beispielsweise kein ublicherweise meBbarer Schmelzindex. einer Verarbeitung durch die gebrauch- 
lichen Verarbeitungsverfahren weitgehend entziehen. Sle mussen erst beispielsweise durch Zusatz groBerer Mengen 
an hauf ig niedermolekularen Substanzen in einen ausreichend verarbeitbaren Zustand gebracht werden. was ebenfalls 
mit einem Verlust eines guten Eigenschaftsniveaus spezieller Kennwerte verbunden ist. Das hierfOr eingesetzte Ethy- 
lenpolymere mit ultrahochmolekularer Molmasse weist ublichenweise eine monomodale Molmassenverteilung auf (z.B. 
DE-OS 3213948). 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. eine Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethy- 
lenpolymerisate hoher Dichte mit einem ausgewogenen Eigenschaftsbild insbesondere einer guten Steifigkeit. wesent- 
lich erhohten Zahigkeit und verbesserten Spannungsrif3bestandigkeit ohne wesentliche Beeinflussung des 
ursprunglichen FlieBverhaitens zu entwickeln. 

Erfindungsgemaf3 enthait die Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate 

hoher Dichte 

A) 40 bis 90 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte 

mit einer Dichte bei 23 °C von 0.940 bis 0.955 g/cm3, einem Schmelzindex MFI bei 190 °C und 49 N von 0.4 bis 
1 .0 g/10 min und einem Schmelzindexverhaltnis MFR als Quotient des MFI bei einer Belastung von 212 N und des 
MFI bei einer Belastung von 49 N von 10 bis 30, 

B) 5 bis 45 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte mit einer Dichte bei 23 °C von 0.940 bis 0.960 
g/cm3, einer Viskositatszahl J von 500 bis 1000 ml/g und einer breiten, vorzugsweise bimodalen Molmassenvertei- 
lung mit einem Bimodalitatsparameter B von 1 ,02 bis 2.0 und einem Maximum der Verteilung bei Molmassen groBer 
als 800 000. 

C) 2 bis 40 Masseprozent eines linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte mit einer Dichte bei 23 °C von 0.910 
bis 0.930 g/cm3 und einem Schmelzindex MFI bei 190 °C und 21,2 N von 0.5 bis 10 g/10 min sowie 

D) O bis 5 Massenprozent ubiicher Kunststoffadditive einschlieBlich Stabilisatoren und Farbstoffe. 

GemaB der Erfindung wird die Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate 
hoher Dichte hergestellt durch Mischen der genannten Ausgangskomponenten und anschlieSendes Granulieren der 

Mischung. ^ ^ u- 

Bevorzugt werden 55 bis 75 Masseprozent der Komponente A, 15 bis 25 Masseprozent der Komponente B, 4 bis 20 
Masseprozent der Komponente C und 0.2 bis 1 ,0 Masseprozent der Komponente D eingesetzt. 
Die entwickelte Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte zeichnet 
sich dadurch aus. daB sie insbesondere bei einem guten FlieBverhalten eine wesentlich erhohte Zahigkeit und eine 
verbesserte SpannungsriBbestandigkeit bei einer guten Steifigkeit aufweist. 

Nachstehend wird die Erfindung an einigen ausgewahlten Ausfuhrungsbeispielen naher eriautert. 

Beispiel 1 (Veraleichsbeisoiel) 

Als Komponente A wurde ein Ethylenpolymerisat hoher Dichte, das durch Polymerisation nach dem Gasphasen- 
verfahren hergestellt worden war. als Pulver zusammen mit 0.3 Masseprozent einer Stabilisatormischung, bestehend 
aus 50 Masseprozent Pentaerythrityltetrakis-[3-(3.5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat] und 50 Masseprozent Tris- 
(2.4-di-tert-butyl-phenyl)phosphit aul einem Taumelmischer gemischt und auf einem Zweischnecken- Extruder mit einem 
Schneckendurchmesser von 25 mm und einem Verhaitnis von Schneckeniange zu Schneckendurchmesser von 32 bei 
einer Schmelztemperatur von 232 *=^C homogenisiert und granuliert. Das Granulat wies die in Tabelle 2 angegebenen 
Kennwerte fur die Dichte (DIN 53479). den Schmelzindex MFI bei einer Temperatur von 190 °C und einer Belastung 
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von 49 N (DIN 53735) sowie das Schmelzindexverhaitnis MFR ats Quotient des MFI bei einer Belastung von 21 2 N und 
des MFI bei einer Belastung von 49 N auf. 

Nach der Herstellung normgerechter Prufkorper aus dem Granuiat wurden die in der Tabelle 3 zusammengefaBten 
anwendungstechnischen Kennwerte bezuglich Kerbschlagzahigkeit nach Izod (DIN 53453). Zug-E-Modul (DIN 53457) 
und Streckdehnung (DIN 53455) ermittelt. Die Bestimmung der SpannungsrilBbest^ndigkeit erfolgte nach einem modi- 
fizierten Zeitstandzugversuch analog DIN 53449, Teil 2. an aus PrefSpIatten der Abmessung 300 mm x 300 mm x 10 
mm hergestellten Prufkorpern der Gr63e 110 mm x 10 mm x 10 mm. Als Prufmedium diente Ethylenglykol bei einer < 
Pruftemperatur von 80 °C und einer Belastung von 5 Kp Als Kenngr6f3e in der Tabelle 3 angegeben ist der Quotient 

der beobachteten Standzeit der aktuellen Probe tp in Stunden und der beobachteten Standzeit des Standards ts in 
Stunden. Als Standard diente stets die Probe des Beispiels 1 . Weilerhin in der Tabelle 3 auf gef uhrte Eigenschaften sind 
der uber DSC-Messungen ermittelte Schmelzpunkt als Peakmaximum und der Kristallinitatsgrad der Proben. 

Beispiel 2 fVeraleichsbeispien 



In diesem Beispiel wurde eine Mischung aus einem Ethylenpolymerisat hoher Dichte (Komponente A) und einem 
anderen Ethylenpolymerisat hoher Dichte. dessen Eigenschaften den fur die Komponente B gestellten Anforderungen 
20 entsprechen. hergestellt. 

Als Komponente A diente das bereits in Beispiel 1 verwendete Polymerisat. 

Als Komponente B wurde ein ebenfalls nach dem Gasphasenverfahren hergestelltes Polymerisat als Pulver eingesetzt. 
Die molekularen Parameter dieses Polymerisates mit bimodaler Molmassenverteilung sind in Tabelle 4 zusammenge- 
stellt. 

25 Dabei erfolgte die Bestimmung der Viskositatszahl J nach DIN 53728 bei einer Temperatur von 1 35 "^C im Losungs- 

mittel Dekalin (Konzentrationder MeBlosung: 0.00022 g Polymerisat/cm3 Dekalin. L6setemperatur: 150^0), Zur Ermitt- 
lung der Molmassenverteilung wurde die Hochtemperatur-AusschluBchromatographie bei einer Temperatur von 135 
in 1 .2,4-Trichlorbenzen herangezogen. Die Charakterisierung des Ausma3es der Bimodatitat der Molmassenverteilung 
erfolgte uber die Bestimmung des Bimodalitatsparameters B mit 

B= -5 

2h"'" 

wobei ' 

l^^max . peakhOhe am ersten Maximum der Verteilung 
35 hj^^^ - Peakhohe am zweiten Maximum der Verteilung 

l^min . Peakhohe am Minimum der Verteilung 

(J. Schellenberg. B. Hamann: Plaste und Kautschuk 40 (1993) 225). 

Beide Komponenten wurden in dem in der Tabelle 1 angegebenen Mischungsverhaitnis unter den im Beispiel 1 

genannten Bedingungen bei einer Schmelztemperatur von 236 °C ebenfalls in Gegenwart von 0.3 Masseprozent der 
40 im Beispiel 1 genannten Stabilisatormischung homogenisiert und granuliert. 

Die Ergebnisse der Prufung der verschiedenen Eigenschaften sind in den Tabellen 2 und 3 enthalten. 



Beispiel 3 

45 Hier wurde erfindungsgemSB eine Polyethylen-Formmasse aus zwei verschiedenen Ethylenpolymerisaten hoher 
Dichte (Komponenten A und B) sowie einem linearen Ethylenpolymerisat niedriger Dichte (Komponente C) hergestellt. 
Als Komponenten A und B dienten die bereits in den Beispielen 1 und 2 venwendeten Ethylenpolymerisate hoher Dichte. 
Als Komponente C wurde ein llneares Ethylenpolymerisat niedriger Dichte mit den in der Tabelle 5 aufgefuhrten Eigen- 
schaften eingesetzt. 

50 Die Herstellung der Formmasse erfolgte unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen bei einer Schmelztem- 
peratur von ca. 240 "^C mit der in der Tabelle 1 angegebenen Mischungszusammensetzung. Zur Stabilisierung der 
Formmasse wurden ebenfalls 0.3 Masseprozent der im Beispiel 1 aufgefuhrten Stabilisatormischung hinzugefugt. 

Die nach der Prufung der verschiedenen Eigenschaften erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 dar- 
gestellt. 

55 Die Ergebnisse belegen, da6 sich die in diesem Beispiel hergestellte Formmasse gegenuber den Vergleichsbei- 
spielen 1 und 2 bei gleicher Dichte und gutem Zug-E-Modul. der gegenuber Beispiel 1 sogar noch deutlich hoher ist, 
sowie bei ahnlichem Schmelzindex (gegenuber Beispiel 2 noch verbessert) durch eine wesentlich erhdhte Kerbschlag- 
zahigkeit. eine wesentlich verbesserte Spannungsriflbestandigkeit sowie eine hOhere Streckdehnung auszeichnet. 
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Beispiele 4 und 5 

In diesen Beispielen wurden weitere Formmassen auf der Grundlage der in den Beispielen 1 , 2 und 3 genannten 
Polymerisate hergestellt. Die Zusammensetzung der hergestellten Mischungen ist aus der Tabelle 1 ersichtlich. Auch 
5 hler wurden 0.3 Masseprozent der im Beispiel 1 genannten Stabilisatormischung zugegeben. Die Herstellung der Gra- 
nulate erfolgte nach den Angaben des Beispieis 1 . wobei hler bei einer Schmelztemperatur von ca. 240 °C gearbeitet 
wurde. Nach den Angaben des gleichen Beispieis erfolgte die Prufung der Eigenschaften. die in den Tabellen 2 und 3 
zusammengefaRt sind. 

Die erhaltenen Kennwerte zeigen, da3 sich die in diesen Beispielen hergestellten Formmassen gegenuber den 
10 Vergleichsbeispielen 1 und 2 bei ahnlichem Schmelzindex (gegenuber dem des Beispieis 2 noch etwas erhdht) und 
guter Steifigkeit durch eine bedeutend erhohte Kerbschlagzahigkeit und eine wesentlich verbesserte SpannungsriBbe- 
standigkeit sowie eine hohere Streckdehnung auszeichnen, Diese Formmassen besitzen desweiteren einen verminder- 
ten Schmelzpunkt und einen geringeren Kristallinitatsgrad. was die Verarbeitung bei ahnlicher Steifigkeit der Formmasse 
erieichtert. 

15 

Beispiel 6 fVeraleichsbeisplel) 

Zum Vergleich wurde in diesem Beispiel eine Formmasse bestehend aus einem Ethylenpolymerisat hoher Dichte 
(Komponente A aus Beispiel 1) und einem llnearen Ethylenpolymerisat niedrlger Dichte (Komponente C aus Beispiel 
20 3) entsprechend den Angaben In Beispiel 1 bei eIner Schmelztemperatur von ca. 230 °C hergestellt. Die Zusammen- 
setzung der Polymerkomponenten geht aus der Tabelle 1 und die Eigenschaften der Formmasse aus den Tabellen 2 

und 3 hervor. 

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich. daf3 die FlieBfdhigkelt der Formmasse gegenuber den Vergleichsbeispielen 1 
und 2 In unerwunschter Weise stark anstelgt. Weiterhin geht daraus hervor, daB sich die spannungsrIBbestdndlgkelt 
25 nicht in der erwunschten Weise erhoht. sondern relativ konstant bleibt. Hieraus ist ersichtlich, daB bei nicht erflndungs- 
gemaBem Vorgehen die erwunschten Eigenschaftskombi nation en nicht erzielt werden konnen. 



Tabelle 1 



Zusammensetzungen der Mischungen 


Beispiel Nr. 


Komponente A 
[Masseprozent] 


Komponente B [Masseprozent] 


Komponente C 
[Masseprozent] 


Komponente D 
[Masseprozent] 


1 


99,7 






0.3 


2 


79.76 


19.94 




0.3 


3 


74.78 


19.94 


4,98 


0.3 


4 


69,79 


19,94 


9,97 


0.3 


5 


59.82 


19.94 


19,94 


0,3 


6 


90 




10 





Tabelle 2 



Dichten, Schmelzindices und Schmelzindexverhattnisse der Proben 


Beispiel Nr. 


Dichte bei 23 °C [g/cm3] 


MFI (190 ^C. 49 N) [g/10 min] 


MFR der Proben 


1 


0.949 


0.73 


21.8 


2 


0.951 


0.14 


42.9 


3 


0.949 


0,25 


.33.2 


4 


0.946 


0.21 


31,0 


5 


0.943 


0.25 


28,0 


6 


0,944 


1.30 


24.5 
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Tabelle 3 





Eigenschaften der Proben 


5 




KerbschlaazShia- 
keit bei 23 
[kJ/m2] 


Zug-E-Modul 
[N/mm2] 


Streckdeh- 
nung [%] 


Spannung- 
5rir3bestdndi 
gkeit Q 


Schmelzpunkt 
IK] 


Kristallinitats- 
grad [%] 




1 


10.2 


958 


9.16 


1 


403.0 


64.0 


10 


2 


14.4 


1017 


9.33 


0.94 


403.9 


64.9 




3 


16.8 


999 


9,71 


1.87 


403.9 


52,0 




4 


18,1 


908 


9.83 


1.33 


403.4 


60.7 


J5 


5 
6 


21.7 


819 


10,43 


1.60 
1.04 


402.6 


57.9 



Tabelle 4 



Eigenschaften der Komponente B aus Beispiel 2 


Eigenschaft 


Kennwert 


Dichte bei 23 X 


0.950 g/cm3 


Viskosltatszahl J 


730 cm3/g 


Molmassenverteil ung : 




zahlenmlttlere Molmasse Mn 


36 400 


massenmittlere Molmasse 


839 000 


Uneinheitlichkeit U 


22,1 


Bimodalitatsparameter B 


1.11 


erstes Maximum 


2,0 . 105 


zweites Maximum 


1,3 . 106 



Tabelle 5 



Eigenschaften des linearen Ethyl enpolymerisates niedriger Dichte 


Eigenschaft 


Kennwert 


Dichte bei 23 ^^'C 

Schmelzindex bei einer Temperatur von 190 
"^C und Belastung von 21 .2 N 

Verzweigungsgrad (gemessen mittels FTIR) 


0.916g/cm3 
2.2 g/IOmin 

0.91 CH3/IOOCH2 



Patentanspruche 

55 

1 . Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte. enthaltend 
A) 40 bis 90 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte 

mit einer Dichte bei 23 °C von 0.940 bis 0.955 g/cm3, einem Schmelzindex MFI bei 190 °C und 49 N von 0.4 
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bis 1,0 g/10 min und einem SchmelzindexverhSltnis MFR als Quotient des MF! bei einer Belastung von 212 N 
und des MFI bei einer Belastung von 49 N von 10 bis 30, 

B) 5 bis 45 Masseprozent eines Ethylenpolymerisates hoher Dichte 

mit einer Dichte bei 23 °C von 0.940 bis 0.960 g/cm3. einer Viskositatszah! J von 500 bis 1000 ml/g und einer 
breiten. vorzugsweise bimodalen Molmassenverteilung mit einem BimodalitStsparameter B von 1.02 bis 2.0 
und einem Maximum der Verteilung bei Molmassen gr66er als 800 000. 

C) 2 bis 40 Masseprozent eines linearen Ethylenpolymerisates niedriger Dichte mit einer Dichte bei 23 von 
0.910 bis 0,930 g/cm3 und einem Schmelzindex MFI bei 190 X und 21 .2 N von 0.5 bis 10 g/10 mm sowie 

D) 0 bis 5 Masseprozent ubiicher Kunststoffadditive einschlieBlich Stabilisatoren und Farbstoffe. 

2 Polyethylen-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer Ethylenpolymerisate hoher Dichte nach Anspruch 1 . 
hergestelltdurch Mischen der genannten Ausgangskomponenten und anschlieBendes Granulieren der Mischung. 

3 Polyethylen-Formmasse nach Anspruch 1 . enthaltend 55 bis 75 Masseprozent der Komponente A. 15 bis 25 Mas- 
seprozent der Komponente B. 4 bis 20 Masseprozent der Komponente C sowie 0.2 bis 1 .0 Masseprozent der Kom- 
ponente D. 
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(54) Polyethylen-Formmasse 

(57) 2.1 Aufgabe der Ertindung ist es, eine Polyethy- 
len-Formmasse auf der Grundlage hochmolekularer 
Ethylenpolymerisate hoher Dichte mit einem ausgewo- 
genen Eigenschaftsbild insbesondere einer bei ahnli- 
chem Flie3verhalten und einer guten Steifigkeit 
wesentlich erhdhlen Zahigkeit und verbesserten Span- 
nungsriRbestandigkeit zu entwickeln. 

2.2 Das wird dadurch erreicht, da3 diese Polyethy- 
len-Formmasse spezielle Anteile einesdefinierten Ethy- 
lenpolymerisates hoher Dichte (Komponente B) und 
eines definierten linearen Ethylenpolymerisates niedri- 
ger Dichte (Komponente C) sowie gegebenenfalls ubli- 
Cher Kunststoffadditive (Komponente D) enthait. 

2.3 Anwendungsgebiet fur diese Polyethylen-Form- 
massen ist die Herstellung von Formkorpern wie bei- 
spielsweise Flatten. Rohren Oder Pollen. 
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E : JUteres Patcntdokument, das jcdoch erst am oder 

nacb dem Anmcldedatum veroffentHchi wordcn Isi 
D : in der Anmeidung angefUhrtes Dokument 
L J aus andem Grtinden angefUhrtes Dokument 

iTiviltglied der gieichen PatentfamiBe, UbereinsiiraineiiJes 
Dokument 
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